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RESUMEN

Desde su descubrimiento, los nanotubos de carbono (NTC) han sido estudiados para
diferentes aplicaciones, entre ellas su posible uso en la generacioén de energia limpia y como
catalizadores. Actualmente varios investigadores coinciden que las propiedades fisicoguimicas de
los NTC mejoran considerablemente al modificar su area superficial con la funcionalizacién e
incorporacion de moléculas (polimeros, proteinas, aminoécidos) y nanoparticulas metélicas. En
este estudio se evalUa la catélisis de hidrégeno generada por hibridos de nanotubos de carbono y
trifenilfosfina (PH3P) dopados con Ag y B (NTC/PH3P+Ag & NTC/PH3P+B) en presencia de
NaNOs. Dichos hibridos fueron caracterizados mediante FTIR, SEM y EDS para determinar la
presencia de grupos funcionales y analizar su morfologia. El estudio catalitico se realizé mediante
la técnica de voltamperometria ciclica con electrodos de pasta de carbono (EPC). Los resultados
indicaron que el hibrido NTC/PH3P+Ag presenta una mejor evolucion de H,, en comparacion
con NTC/PH3P+B vy el hibrido sin metal NTC/PH3P.
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1. INTRODUCCION

Los nanotubos de carbono (NTC) han atraido el interés creciente como electrocatalizadores,
debido a sus excelentes propiedades fisico-quimicas, incluyendo su alta conductividad eléctrica,
estabilidad estructural y resistencia a la corrosion tanto en soluciones &cidas y bésicas [1-3].
Varios investigadores, coinciden que la generacion de grupos funcionales carboxilos e hidroxilos
sobre la superficie de los NTC son importantes para la incorporaciéon de moléculas y
nanoparticulas metalicas (Ag, Au, B, Co, Cu,Pb, Ru...). Lo cual permite mejorar las propiedades
de los NTC y ampliar sus aplicaciones en medicina, industrias quimicas y automotrices. Asi
como su aplicacion en la generacion de energia y su uso como catalizadores [4]. Estudios
voltameprométricos con electrodos de pasta de carbono (EPC) han mostrado su viabilidad en la
evaluacion de una amplia variedad de enzimas, biopolimeros y nanomateriales con propiedades
predeterminadas [5-6]. Es por ello que en esta investigacion se utiliza este arreglo electroquimico
para analizar las mejoras que aportan la incorporacion de nanoparticulas de PH3P y particulas
Ag o B en NTC como catalizador en la evolucion de H, en medio de NaNOs.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1.  Sintesis y caracterizacion de hibridos

2.1.1. Sintesis de hibridos de NTC/PH3P con Agy B
Se utilizaron NTC grado reactivo fabricados por Nano-lab, con una pureza de 97%, para

sintetizar el hibrido de NTC/PH3P con un microondas Anton paar monowave 300. Para dopar al
hibrido NTC/PH3P con nanoparticulas de Ag y B, se realiz6 una termoreduccion con H,O en el
microondas. La caracterizacion de FTIR de los hibridos se realiza a 100 escaner y a una
resolucién 16 cm™ en un espectrémetro de infrarrojo de la marca Thermo Nicolet, modelo
MAGNA 550. Mientras que el analisis morfoldgico se realiz6 con SEM de 30.0 kV a50 000 y a
100 000 aumentos, junto con el analisis elemental EDS, en un microscopio de la marca JEOL®,
modelo JSM-74101F.

2.1.2. Preparacién de los electrodos de pasta de carbono modificados: EPC-NTC, EPC-
NTC/PH3P, EPC-NTC/PH3+Ag y EPC-NTC/PH3P+B
Para el electroanalisis voltamperométrico, se utilizé una celda tipica de tres electrodos,

como electrodo de trabajo se utilizaron electrodos de pasta de carbono (EPC) como
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contraelectrodo se utiliz6 una barra de grafito y como electrodo de referencia un electrodo de
calomel saturado. Los electrodos de trabajo se prepararon mezclando grafito (GF), muestra de
hibrido (Ag, B y PH3P) y de nanotubos de carbono, en una proporcion en peso (wt) y aceite de
silicon. La proporcién para cada EPC modificado fue GF e hibrido 50:50 wt con 0.3 mL de
aceite de silicon. Los componentes fueron mezclados hasta homogenizar en un mortero de agata.
La pasta resultante se colocd en un tubo de 7cm de longitud con 0.2 cm de didmetro interno, un
alambre de platino hace el contacto eléctrico con el EPC modificado y el potenciostato. Para cada
experimento la superficie del EPC modificado fue pulida y homogenezida para asegurar la
reproducibilidad de la respuesta electroquimica obtenida. Como solucion de trabajo se prepar6
NaNOgzal 0.1 M, manteniendo un pH entre 6-7. Los estudios voltamperométricos se llevaron a
cabo a una velocidad de barrido de 25 mV eseg-1 en un potenciostato/galvanostato Modelo 263A

de la marca Princeton Applied Research, con una interfaz de usuario PowerSuite 2.56.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion

En la figura 1A y 1B se aprecia, sobre el area superficial de los NTC, un recubrimiento
metélico de boro con espesor de 10-20 nm. Mientras que en las figuras 1C y 1D de los NTC
dopados con plata presentan ligeras zonas con recubrimiento y en los extremos de los NTC se
aprecian aglomerados de nanoparticulas metalicas en forma de racimos.

En la figura 2A, se observa el espectro correspondiente a los NTC funcionalizados, los
cuales presentan las bandas caracteristicas del -COOH 'y del enlace —OH en el plano en 3500 y
1200 cm™. También se aprecian los estiramientos de los enlaces -C=0 y —C-O en 1713 y 1200
cm™, en comparacion con los NTC puros, que no presentan ningin espectro. Mientas que para la
figura 2B, se observan los espectros de PH3P y el hibrido NTC/PH3P en las bandas
caracteristicas del -P-H en 1460 y 690 cm™, dejando en evidencia la presencia del -C-P en la
banda 1075. Ademas se aprecian los picos caracteristicos de los enlaces —C-M (siendo M un
metal) en 1030 y 3745 cm™. En el hibrido NTC/PH3P+B se presenta la flexién 2350 cm™,
mientras que en el hibrido NTC/PH3P+Ag se tiene la flexion en 2500 cm™ atribuida a la plata en

estado basal.
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A
10-20nm

FIGURA 1: Micrografias SEM de los hibridos NTC/PH3P; Ay B recubiertos con Boro en forma de
recubrimiento (NTC/PH3P+B); C y D con zonas recubiertas y zonas con aglomerados de Plata
(NTC/PH3P+AQ).
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FIGURA 2: Espectros de FTIR, en la figura 2A se muestra los NTC-COOH y NTC/PH3P en comparacion con
los blancos NTC y PH3P puros. Mientras que en la figura 2B, se muestran los hibridos NTC/PH3P+B y
NTC/PH3P+Ag en comparacion con un NTC puro.

En la tabla 1 se muestra el analisis de EDS de los hibridos dopados con Ag y B. En la cual

se observa la presencia del fosforo proveniente de la PH3P y las particulas metalicas de Ag y B.
Tabla 1: Andlisis elemental de los hibridos NTC/PH3P, NTC/PH3P+Ag y NTC/PH3P+B

Muestra % wt
C P Ag B
NTC/PH3P 98.91 1.09
NTC/PH3P+Ag 80.81 0.18 19.01 ---
NTC/PH3P+B 90.83 0.15 9.02
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3.2 Estudio Voltamperométrico.

En la figuras 3 se muestran los voltamperogramas de los hibridos (NTC/PH3P,
NTC/PH3P+Ag y NTC/PH3P+B) y sus precursores (NTC y PH3P), iniciando el barrido en
sentido catodico a una velocidad de barrido de 25 mV/s en una ventana de electroactividad de 1.5
Va-25V.

En la figura 3 se aprecia que en el EPC-PH3P, no presenta procesos de reduccién. Por otra
parte, en los voltamperogramas del ECP-NTC/PH3P y EPC-NTC/PH3P+Ag, se observa un
proceso de reduccién en el intervalo de -0.9 V a -1.3 V vs SCE atribuido a la evolucién de
hidrégeno. Ademas se observa que cuando se adiciona Ag al hibrido de NTC/PH3P, se tiene un
incremento importante en la corriente catddica de -0.62 mA respecto a la que del NTC/PH3P de
-0.28 mA, asi como un desplazamiento a potenciales menos negativos. Este comportamiento

indica que se esta catalizando el proceso de la evolucion de H,.

VOLTAMPEROGRAMAS DE HIBRIDOSY SUS PRECURSORES
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Figura 3: Voltamperograma ciclico en una ventana de potencial de -2.5 a 1.5 V, iniciando en direccion catddica, a
una velocidad de barrido de 25 mV s, del hibrido de NTC/PHP3+Ag (linea verde) y del hibrido de NTC/PH3P+B
(linea anaranjada) comparados con sus precursores.

En la misma figura también se puede apreciar que el EPC-NTC (linea negra) presenta 1
proceso de reduccion a partir de -1.2 V vs SCE con una corriente de -0.69 mA. Ademas, se

aprecia en la curva voltamperométrica del EPC-NTC/PH3P+B (linea naranja) 3 procesos de
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reduccion en los intervalos de — 0.3V a-05V,-09Va-1.1Vyde-1.2Va-14V, los cuales
son atribuidos a la reduccién del B, del medio y a la evolucion de H2 respectivamente. También
se observa que se tiene una mayor corriente catodica (-0.3 mA ) en el hibrido sin B respecto al
que hibrido sin metal (-0.1 mA). Esta corriente mayor, corresponde a que se esta llevando a cabo
la evolucion de H2.

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este trabajo, indican que el hibrido NTC/PH3P presenta una buena
reduccion de H, respectos al hibrido NTC/PH3P+B y a sus precursores PHzP y NTC. Mientras
que al dopar al hibrido con plata (NTC/PH3P+Ag), el proceso de reduccion mejora
considerablemente la catalisis de la evolucion de H,
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